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(57) Abstract 



When withdrawing reaction water in polymer electrolyte membrane fuel cells, it is unnecessary to humidify the reaction gases or to 
increase the gas pressure if a hydrophobic layer is used on the cathode side. Said hydrophobic layer comprises a smaller pore size than the 
layer located on the anode side. The reaction water is then removed via the anode. 

(57) Zusammenfassung 

Bei PEM-Brennstoffzellen ist bei der Ausbringung des Reaktionswassers eine Befeuchtung der Reaktionsgase bzw. eine Erhohung 
des Gasdruckes dann nicht erforderlich, wenn auf der Kathodenseite eine hydrophobe Schicht eingesetzt wird, die eine geringere PorengrOBe 
aufweist als die Schicht auf der Anodenseite; das Reaktionswasser wird dann iiber die Anode entfemt. 
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Beschreibung 

Reaktionswasserausbringung bei PEM-Brennstof f z ell en 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Reaktionswasser- 
ausbringung bei PEM-Brennstof fzellen sowie eine PEM-Brenn- 
stof fzelle zur Durchfuhrung dieses Verfahrens. 

Beim Betrieb von Brennstof fzellen entsteht - bei der elektro- 
chemischen Umsetzung von Wasserstoff (H 2 ) mit Sauerstoff (0 2 ) 

- Wasser (H 2 0) . Bei sogenannten PEM-Brennstof fzellen (PEM = 
Polymer-Elektrolyt-Membran) , bei denen eine Kationenaus- 
tauschermembran als Elektrolyt client, diffundieren die an 
der Anode - durch Oxidation des Wasserstoffs - entstehenden 
Protonen (H 4 ) durch die Membran und bilden an der Kathode mit 
den dort entstehenden 0 2 ~-lonen Wasser. Dieses Reaktions- 
wasser muft aus der Brennstof fzelle entfernt werden, um den 
Wasserhaushal t nicht zu beeinflussen und konstant zu halten. 

Zur Ausbringung des Reaktionswassers aus PEM-Brennstof fzellen 
sind verschiedene Moglichkeiten bekannt: 

- Ausbringen auf der Kathodenseite (fliissig) : 

Die Reaktionsgase werden bei Betriebstemperatur , beispiels- 
weise ca. 60 bis 80°C, vollstandig befeuchtet (Sattigungs- 
konzentration) . Das Reaktionswasser fallt dann in flussiger 
Form an und wird mit einem Gasuberschuft (Transportgas) aus 
dem Kathoden-Gasraum abgeflihrt (siehe beispielsweise : 
Proceedings of the 26 th Intersoc. Energy Conversion Eng. 
Conf., Boston MA, 4. bis 9. August 1991, Vol. 3, Seiten 
630 bis 635; dieser Druckschrift ist auch der prinzipielle 
Aufbau einer PEM-Brennstof fzelle zu entnehmen) . Bei Luft- 
betrieb kann das Transportgas der Inertgasanteil Stickstoff 
(N?) sein. Ein Nachteil dieser Methode besteht darin, daft 
die Befeuchtung der Reaktionsgase relativ aufwendig ist. 

- Ausbringen auf der Kathodenseite (teilweise bzw. vollstan- 
dig dampf formig) : 

Die Reaktionsgase werden nicht oder nur zum Teil befeuch- 
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tet, so daft das Reaktionswasser zumindest teilweise dampf- 
formig ausgebracht werden kann (siehe beispielsweise : 
EP 0 567 499 Bl) . Ein derartiges Betriebskonzept stellt be- 
stimmte Anf orderungen an die Elektrolytmembran hinsichtlich 
5 mechanischer Stabilitat und Lei t f ahigkeit . Bei Systemen mit 
hoheren Betriebsdrucken ist es moglich, das Reaktionswasser 
durch Expansionsstuf en in die Dampfphase uberzufiihren und 
aus der Brennstof f zelle zu entfernen. Eine derartige Vor- 
gehensweise ist aber sehr aufwendig. 

10 - Ausbringen auf der Anodenseite: 

Die Betr iebskonzepte, bei denen das Reaktionswasser anoden- 
seitig ausgebracht wird, arbeiten mit einer Druckdi f f erenz 
- der Reaktanten - zwischen Kathode und Anode (siehe bei- 
spielsweise: US-PS 5 366 818). Dabei wird das Reaktions- 

15 wasser mittels eines hoheren Gasdruckes auf der Kathoden- 
seite, beispielsweise Luft mit 4 bar gegenuber Wasserstoff 
mit 2 bar, zur Anodenseite gedriickt und dort mit uberschus- 
sigem Wasserstoff aus der Brennstof f zelle entfernt. Die 
Einstellung eines hoheren Druckes (auf der Kathodenseite ) 

20 ist aber sehr nachteilig, weil zum Komprimieren Energie 
erforderlich ist, die von der Brennstof f zelle geliefert 
werden muft . 



Aufgabe der Erfindung ist es, die Reaktionswasserausbringung 
25 bei PEM-Brennstof f zellen - mit je einer an der Kathode und 

der Anode angeordneten porosen Schicht - derart zu gestalten, 
daft keine Befeuchtung der Reaktionsgase erforderlich ist und 
auch keine hoheren Gasdrilcke benotigt werden. 

30 Dies wird er f indungsgemaft dadurch erreicht, daft kathoden- 
seitig eine hydrophobe Schicht eingesetzt wird, die eine 
geringere Porengrofte aufweist als die anodenseitige Schicht, 
und daft das Reaktionswasser durch die Anode ausgebracht wird. 

35 Die Erfindung besteht somit in einer Ausbringung des Reak- 
tionswassers auf der Anodenseite mit dem Vorteil, daft eine 
Gasbef euchtung unterbleiben kann und kein erhohter Druck 
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erforderlich ist, und sieht dazu auf der Kathodenseite eine 
sogenannte Gasleitschicht vor. Diese Gasleitschicht ist gas- 
durchlassig, fur fliissiges Wasser jedoch undurchlassig . Da im 
Betrieb der Brennstof f zelle - entsprechend der Last - stetig 
Wasser flussig gebildet wird, erhoht sich der innere Druck in 
der Zelle auf der Kathodenseite und das Wasser wird durch die 
Elektrolytmembran zur Anode - und durch die Anode hindurch - 
gedriickt, von wo es mit einem uberschussigen Reaktanten-Gas- 
strom entfernt, d.h. aus der Brennstof f zelle transportiert 
wird. Eine Befeuchtung des Reaktionsgases auf der Anodenseite 
muft aber nicht grundsatzl ich unterbleiben . Dies ist bei- 
spielsweise dann der Fall, wenn das das Wasser abtranspor- 
tierende Reaktionsgas im Kreislauf gefiihrt wird. 

Das Konzept nach der Erfindung bietet folgende Vorteile: 

1. Das Kathoden-Gas (Oxidationsmittel ) , namlich Luft oder 
Sauerstoff, mufi nicht befeuchtet werden, d.h. es kann der 
Brennstoffzelle trocken zugefiihrt werden, ohne daft die 
Elektrolytmembran ausgetrocknet und geschadigt wird. 

2. Das Anoden-Gas, namlich Wasserstoff, muB ebenfalls nicht 
befeuchtet werden, da das gesamte Reaktionswasser zur 
Anode transportiert wird und dort fur eine ausreichende 
Feuchte sorgt . Eine Austrocknung wahrend des Betriebs kann 
deshalb nicht eintreten. 

3. Die sich bei der Regelung des Wasserhaushalts in PEM- 
Brennstoffzellen auf der Kathodenseite ergebenden Probleme 
werden bei dem Verfahren nach der Erfindung dadurch ge- 
lost, daii die Wasserausbringung gezielt auf der Anoden- 
seite erfolgt. Dies bedeutet, daB durch Wassertropf en in 
der pordsen Gasleitschicht auf der Kathode keine Inertgas- 
polster (N 2 ) gebildet werden konnen, welche die Diffusion 
des Sauerstoffs zur Katalysatorschicht hemmen. 

4. Die wirksame Druckerhohung wird durch eine interne Sperr- 
schicht erreicht. Dies bedeutet, daJ3 das System unabhangig 
von den Reaktionsgasdrucken funktioniert . Es ist kein Dif- 
ferenzdruck notwendig, der extern, beispielsweise liber 
einen Luf tverdichter , realisiert werden muB . 
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Eine Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach der 
Erfindung, d.h. eine Brennstof f zelle, weist - neben einer 
Anode, einer Kathode und einer Elektrolytmembran (zwischen 
5 Anode und Kathode) - an der Anode und der Kathode je eine 
porbse elektronisch leitende Schicht auf, wobei die Schicht 
auf der Kathodenseite (Gasleitschicht ) hydrophob ist und 
wenigstens an der Oberflache eine geringere Porengrdfte auf- 
weist als die Schicht auf der Anodenseite. Auf diese Weise 
10 bildet die Gasleitschicht eine Barriere fur fliissiges Wasser . 

Die Gasleitschicht weist vorzugsweise in der an die Kathode 
grenzenden Oberflache eine geringere Porengrdfte auf als die 
Schicht auf der Anodenseite. Eine derartige Ausf iihrungsf orm 
15 kann beispielsweise durch eine Gasleitschicht mit asymmetri- 
scher Porenstruktur realisiert werden. Dies hat den Vorteil, 
daft der Antransport des Reaktionsgases an die Kathode relativ 
wenig behindert wird, was insbesondere bei Luftbetrieb wich- 
tig ist. 

20 

Die Gasleitschicht kann in Form einer einheitlichen Schicht 
vorliegen, welche die spezifische Porengrdfte aufweist. Sie 
kann jedoch auch aus einer Schichtenf olge der Art bestehen, 
daft zwischen der in Brennstof fzellen iiblicherweise vorhande- 
25 nen elektronisch leitenden Schicht und der Kathode eine dunne 
Barriereschicht angeordnet wird, d.h. eine Schicht mit der 
spezifischen Porengrdfte. Auch ein derartiger Aufbau hat - 
neben einer einfachen Realisierbarkeit - den Vorteil einer 
geringen Hemmung des Antransports des Reaktionsgases. 

30 

Die Gasleitschicht ist vorzugsweise eine Schicht aus einem 
Aerogel oder Xerogel aus Kohlenstoff. Derartige Schichten, 
die elektronisch leitend sind, lassen sich relativ einfach 
mit der erf orderlichen spezifischen Porengrdfte herstellen, 
35 urn einen Wasserdurchtritt zu verhindern. 



WO 00/19556 



PCT/DE99/02987 



5 

Kohlenstof f-Aerogele bzw. -Xerogele sind an sich bekannt 
(siehe dazu beispielsweise: DE 195 23 382 Al ) ; sie werden 
beispielsweise durch Pyrolyse von Aerogelen auf der Basis 
organischer Verbindungen hergestellt. Als Aerogele bzw. 
Xerogele werden insbesondere solche auf der Basis von 
Resorcin und Formaldehyd (als Monomere) eingesetzt. Neben 
Resorcin ( 1 , 3-Dihydroxybenzol ) kdnnen aber auch andere 
phenolische Verbindungen verwendet werden, beispielsweise 
Phenol selbst und die anderen Dihydroxybenzole, d.h. Brenz- 
catechin und . Hydrochinon, sowie Trihydroxybenzole, wie Pyro- 
gallol und Phloroglucin, und ferner Bisphenol-A. Der pheno- 
lische Ring kann auch weitere Substi tuenten aufweisen, bei- 
spielsweise Alkylgruppen, substi tuierte Alkylgruppen, wie 
-CH 2 OH, und Carboxylgruppen, d.h. es konnen beispielsweise 
Verbindungen wie Alkylphenole und Dihydroxybenzoesauren ein- 
gesetzt werden. Anstelle der phenolischen Komponente konnen 
auch Verbindungen wie Melamin verwendet werden. Ferner kann 
der Formaldehyd durch andere Aldehyde ersetzt werden, bei- 
spielsweise durch Furfural (ot-Furf urylaldehyd) . 

Die Aerogel- bzw. Xerogelschicht weist vorteilhaft ein Stutz- 
gerust auf. Auf diese Weise wird die mechanische Stabilitat 
der relativ dunnen Schicht erhoht . Das Stutzgerust besteht 
bevorzugt - wenigstens teilweise - aus organischem Material. 
Dafiir kommen insbesondere Cellulose, Polyamide, Polyester und 
Phenolharze, insbesondere Novolake, in Frage. Das organische 
Material kann in Form von porosen Membranen sowie flexiblen 
Faservliesen und Fasergeweben vorliegen. Das Stutzgerust kann 
aber auch aus anorganischem Material bestehen, insbesondere 
aus Kohlenstof f-, Aluminiumoxid-, Zirkondioxid- oder Sili- 
ziumdioxid-Fasern. 

Die Gasleitschicht kann beispielsweise aber auch aus einem 
Kohlepapier oder Kohlegewebe bestehen, dessen kathodensei tige 
Oberflache hydrophob ist, d.h. als Flussigkei tsbarriere fun- 
giert, und die spezifische Porengrofle aufweist. Dazu kann in 
die Oberflache beispielsweise ein feines Pulver aus Rufi, der 
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elektronisch leitend ist, und/oder Polytetraf luorethylen 
(PTFE) eingebracht werden. 

Die porose Schicht auf der Anodenseite kann ein ublicherweise 
in PEM-Brennstof f zeilen eingesetztes Kohlepapier oder Kohle- 
gewebe sein. Diese Schicht, die ebenfalls hydrophob sein 
kann, weist - ebenso wie die Gaslei tschicht - im allgemeinen 
eine Schichtdicke von 100 bis 300 \im auf. Grundsatzlich soli- 
ten diese Schichten so dunn wie moglich sein, wobei aber eine 
mechanische Handhabbarkeit gewahrleistet sein mufl . 

Anhand von Ausf uhrungsbeispielen soil die Erfindung noch 
naher erlautert werden. 

Zur Herstellung einer Gasleitschicht werden 10 g einer 
40 %igen Formaldehydlosung mit 7,3 g Resorcin vermischt, und 
dazu werden 0, 9 g einer 0,1 n Natriumcarbonatlosung sowie 
20 g Wasser gegeben. Mit dieser Losung wird eine Cellulose- 
membran getrankt, die dann - nach dem Sandwichprinzip - 
zwischen zwei planparallele Glasplatten gelegt und in einem 
geschlossenen Behalter etwa 24 h bei Raumtemperatur unter 
Luf tausschluft gelagert wird. Dabei wird an den Glasplatten in 
geeigneter Weise, beispielsweise mittels Federn, ein Anprefl- 
druck von ca. 50 bar eingestellt. Nach einer weiteren Lage- 
rung fur etwa 24 h bei ca. 50°C geliert die Probe. Die Probe 
lafit man dann etwa 24 h bei einer Temperatur von ca. 90°C 
altern, anschliefiend wird die Porenf lussigkeit , d.h. das 
Wasser, durch Aceton ersetzt. Dann wird die Probe bei einer 
Temperatur von ca. 50°C unterkrit isch getrocknet, wobei die 
in den Poren enthaltene Fliissigkeit verdampft; dabei wird ein 
Xerogel erhalten. Wird die Probe nach der Alterung in einem 
Autoklaven mit Kohlendioxid uberkritisch getrocknet, dann er- 
halt man ein Aerogel. Nachfolgend wird die getrocknete Probe 
bei ca. 1050°C in einer Argon-Atmosphare, die 5 % Methan ent- 
halt, pyrolysiert (Dauer: etwa 2 h) . 
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Die auf diese Weise hergestellten Proben weisen bereits die 
erf orderlichen hydrophoben Eigerischaf ten auf. Falls eine zu- 
satzliche Hydrophobierung erwiinscht oder erforderlich ist, 
kann dies beispielsweise mit einer PTFE-Losung erfolgen, mi t 
5 der die Proben getrankt werden. 

Auf diese Weise werden mechanisch stabile hydrophobe Gas- 
leitschichten in Form eines Kohlenstof f-Aerogel bzw. -Xero- 
gel/Cellulosemembran-Verbundes erhalten. Die Oberflache die- 

10 ses Verbundes, dessen Porengrofie < 10 pm betragt (Mindest- 
grofte: ca. 500 nm) , ist mit einer etwa 3 bis 4 pm dicken 
glatten Haut uberzogen, die eine Porengrofte < 30 nm aufweist 
(Auf losungsgrenze des zur Untersuchung eingesetzten Raster- 
elektronenmikroskops) . Die Dicke des Uberzuges, die im all- 

15 gemeinen 1 bis 5 pm betragt, lafit sich uber den Anprefrdruck 
beim Gelieren einstellen; dieser Druck liegt etwa zwischen 
20 und 100 mbar. 

Eine Ausf uhrungsf orm einer Brennstof f zelle (aktive Elektro- 
20 denflache: 3 cm 2 ) zur Durchfuhrung des Verfahrens nach der 

Erfindung weist folgenden Aufbau auf. Zwischen einer Anoden- 
einheit und einer Kathodeneinheit ist eine handelsiibliche 
Naf ionmembran angeordnet. Die Anodeneinhei t besteht aus einem 
Kohlepapier, das mit einem Platinkatalysator versehen ist. 
25 Die Kathodeneinheit besteht aus einer auf die vorstehend be- 
schriebene Weise hergestellten hydrophoben mikroporosen Aero- 
gel- bzw. Xerogelschicht, auf die ein Platinkatalysator auf- 
gebracht ist. 

30 Diese Brennstof f zelle wurde als H 2 /0 2 -Zelle mit trockenen 

Reaktionsgasen bei einer Temperatur von ca, 80°C betrieben. 
Kathodenseitig wurde die Zelle - entsprechend der Reinheit 
des verwendeten Sauerstoffes - periodisch gespillt. Das Reak- 
tionswasser wurde anodenseitig durch einen Wasserstoff Strom 

35 {X > 2) ausgespult. Unter diesen Bedingungen konnte die 

Brennstof f zelle storungsfrei mit einer konstanten Last von 
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etwa 400 mA/cm 2 betrieben werden; die Zellspannung betrug 
dabei etwa 720 mV. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Reakt ionswasserausbringung bei PEM-Brenn- 
stoffzellen mit einer zwischen Anode und Kathode befindlichen 
Elektrolytmembran und je einer an der Kathode und der Anode 
angeordneten porosen Schicht, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft kathodenseitig eine hydrophobe 
Schicht eingesetzt wird, die eine geringere Porengrofte auf- 
weist als die anodenseitige Schicht, und daft das Reaktions- 
wasser durch die Anode ausgebracht wird. 

2. PEM-Brennstof f zelle zur Durchfuhrung des Verfahrens nach 
Anspruch 1 mit einer Anode, einer Kathode, einer Elektrolyt- 
membran zwischen Anode und Kathode sowie je einer an der 
Anode und der Kathode angeordneten porosen, elektronisch 
leitenden Schicht, wobei die Schicht auf der Kathodenseite 
hydrophob ist und wenigstens an der Oberflache eine geringere 
Porengrofte aufweist als die Schicht auf der Anodenseite . 

3. PEM-Brennstof f zelle nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Schicht auf der 
Kathodenseite in der an die Kathode grenzenden Oberflache 
eine geringere Porengrofte aufweist als die Schicht auf der 
Anodenseite . 

4. PEM-Brennstof f zelle nach Anspruch 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet, daft die Schicht 
auf der Kathodenseite aus einem Aerogel oder Xerogel aus 
Kohlenstoff besteht. 

5. PEM-Brennstof f zelle nach Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Aerogel- bzw. Xero- 
gelschicht ein Stutzgerust aufweist. 

6. PEM-Brennstof f zelle nach einem der Ansprtiche 2 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daft die 
Schicht auf der Anodenseite aus porosem Kohlepapier besteht. 



